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СТАБИЛИЗАЦИЯ Мп (Ш) КОМПЛЕКСОНАМИ

Целью настоящей работы была поверка возможности стабилизации
Ain ( III) сильными комнлексообразуюшнми агента>ш — комплексомми.
Изучалось поведение Ми (III ) а водных растворах 11игрилотржуксусной
(НТК, НД ) , этилеидиаминтцтрауксусной (ЭДТК, IKA) н джэтклентрн-
амшшеитауксусной (ДТПК, HBL) кислот. В литературе практически отсут¬

ствуют сведения о взаимодействии Мп (Ш ) с этими реагентами . Исключе ¬

ние составляют работы , в которых описано научение и некоторые
свойства комплексных соединений Мп (Ш ) с ЭДТК, транс-1,2-диамин-
циклогексантетрауксусиой и гидрокспэтилэтиленднаминтетрауксусной кис¬

лотами. Однако все определения, в том числе констант устойчивости, в
работах ( ,_

3 ) проводились без учета окнслптельно-воестапопительного вза ¬

имодействия MD ( III ) с комплексопами, что сильно снижает цеппостъ ука¬

занных исследований.
Нами было найдено ( * ) , что Мн (Ш ) образуете НТК, ЭДТК и ДТПК

средние монокомллексонаты. Ниже приведены значения их констант устой¬

чивости, рассчитанные с ^етом окислительно восстановительной» взаимо
действия Ми ( III ) и компдекоонов по методике (; ) (р - 1 ,0 (NaC10t ) , 20u С,
1Мп,+] = 2 - 10-1-3-10-М/ ).

Юмплепсонят Mn (III) МпЬ5- МпА- МпХ

Куст 1 ,12- 104 0.97 - 10« 0, 18.10*'
'Величины э.д.с, системы Мл ( III ) — комплексен, определенные к сопоста¬

вимых условиях <[Мп (Ш) ] = 2 - 10-' М , р = 1 ,0 (NaCIO*) , [Мн (Ш) ] :
:[комплексов] = i : 1 ) , также указывают на увеличение степени закомп¬

лексованности Мп (Ш) в ряду' НТК — ЭДТК — ДТПК (растет отклонение
э.д.с. раствора комплексоната Мп (Ш) от величины э.д.с., характеризую¬

щей раствор Мп (Ш ) , не содержащий комплексоната) :
Комплексов ДТПК ЭДТК НТК МпН,р,0,+

Э. д. с. ври pH 1 , в 0,720 0,7150 0 ,790 1 ,085
Э. д. с. при pH 2, в 0,710 0,725 0 , 735 0 , 980

Такое же соотношение величин KJrT и э .д.с. было найдено ранее для
иомплексонатов Се ( IV ) ( 3 ) . Однако в отличав от систем с Со ( IV ) скорость
окисления комплексонов ионом Мпа+ не падает с увеличением степени
закомплексованности, а увеличивается . Действительно, как следует из
рис. 1, скорость окислительно-восстановительного процесса (пропорцио¬

нальная величина тангенса учла наклона кипсгическлх кривых , построен¬

ных в координатах логарифм оптической плотности \Гп (Ш) — время )
максимальна для систем с ДТПК и закономерно падает при переходе к
ЭДТК и затем к НТК , „

Обратная зависимость скорости восстановления Мн (Ш ) комплексопами
ют устойчивости комплексомтои Мп (Ш ) , по сравнению с такой же записи
мостью для комплексопатоп Ce(IV ) , можно , на наш взгляд, объяснить
только различным типом связи в этих соединениях. На самом деле, если
в комплексонатах Се ( IV) осуществляется ноппая связь (’) , то для ком -
плексонагов Мп (Ш ) важен вклад ковалентной связи в их образование. На
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такой характер связи Мп (Ш ) с комплексодами, в частности , указывает
наблюдавшееся нами постепенное установление равновесия в системе^

MD ( III ) — НТК, в отлично от мгновенного установления равновесия в
системах Ce (lV ) — номнлексон (i ) : оптическая плотность растворов, содер¬

жащих Mn ( III ) п НТК (рис. 2) , возрастает в течение определенного про-
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Рис. 1 ÿC28A8G>ABLскорости, восстановления Мп (Ш ) п Се (IV) комплек¬

совымн от fgAVd комплексондтои Мп (Ш) nGe ( iV ) , ГМо] : [комплексен] =
— 1 : 2 ; и = 1,0, ЖС , pH 2. - 2 - Ю “ ! М . f C e, v j - 1 - 10-‘ М.

1 Мц.(111), 2 — Се (IV)
Рис. . 2. Зависимость оптической плотности от времени для растворов с
разными значениями pH н системе Мпш НТК. [Мпш ] : [НТГТ ] = 1 : 2;
ГМп” т1 = 2 - «г* М . ц- 1.0 -( NaClOi ) t = 1 см, 0 4 ми. I - pH 2. 2 —pH 3, 3 — pH i 4 - pH 0, Л — pH 7, 6 — pH 8

межутка временя и только затем начинает уменьшаться вследствие окисли¬
тельно-восстановительного взаимодействия Мп (Ш ) с НТК. Скорость обра¬

зования комплоксопагов Мп(Ш ) для систем с ЭДТК и ДТПК, по-видимо¬

му, должна быть еще шике, чем для системы с НТК. Однако замедленность
установления равновесия комплексообразованил не могла быть здесь нами
отмечена , так как из-за очень высокой скорости окиелптгльно-воссташиш
тельного процесса фактическое равновесие в системе Мп(Ш ) — комплексо-
яат Мп(Ш ) — Мп (П ) устанавливалось практически мгновенно.

Анализ п.-к. спектров комплексонатов Мп (Ш ) подтверждает правиль-
ность предположения о ковалентном характере взаимодействия Мп (ПГ ) —комплексен. Как видно пз табл. 1, егтектр поглощения твердого и растворен¬

ного н воде зтнлеиднаминтетраацетата Mn (IIT) характеризуется сдвигом
полос поглощения -у, (СО) , по сравнению со спектром полного этилен-
диаминтетраацетата Мп (П ) , в область более низких частот. Такой же сдвиг
пошатывает полоса v (CN ) (твердый комплексонат). Напротив, полосы
v,, (СО) н v (CH) сдвинуты в область высоких частот, что также характерно
для ковалентных комплексенатоп ( в ) .

Вероятно, степень ковалентности связи Мп (Ш) - комплексен возра ¬

стает в том же порядке, в котором увеличивается устойчивость комплексо¬

натов, а именно, она растет н ряду НТК — ЭДТК — ДТПК’, Действительно,
длинноволновой сдвиг в спектрах поглощения указанных комплексонатов
увеличивается
Аши (МпХ)=480 мр <1 Ати (МиА-) =500 мр < Ат„{MnLs

_
) — 506 мр (*) .

Можно предполагать, что высокая степень ковалентности комплексона ¬

тов Мп (Ш ), фиксируемая и.-к. спектроскопией н сказывающаяся на кине¬

тике комплексообразованил, выражается в значительном перекрывании
орбиталей лигандов со свободными орбиталями А I т* ( I I I ) и приводит к более
тесному контакту коиплексообразователя и лиганда, вызывая тем более
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Т а б л и ц а 1

Характеристические частоты валентных колебаний {см"1) н и.-к . спектрах
поглощения этнлендиашштетраацетатов Мп (III) и Mn (II)

Комплсксопат V (С-Н) '•fl.iC-O) ve (С=0) v (С— N)

KiMnA - 2,5НаО 2835, Ш5,
2895, то,

2945

1600 1340 , 1405 1110, 1135

КМпА - 2,5%0 2875, 2920,

2930, 2950,
2965

1590, 1680 13*10. 1370,
1410, 1450,

1480

1085, 1110,
1135

КзМпА (р-р DjO) — 1580 — — -
KMnA (p-pDiO) — 1590, 1650 — —

П р и м е ч а н и я . 1. Одновременное присутствие а и.-к , саектре поглощения КМпА »2.5Н,0
полос поглощения, характерных для К ,Мп\ -2.5Н.О оОъяснястск тем. что при а .-лцелемни из рас ¬
твора КМл Л частично восстанавливается до KtMnA . 2 . Жирным шрнфточ выделены частоты ,
отвечающие наиболее интенсивным компонентам полос поглощения

быстрое окислительно-восотановительное взаимодействие, чем устойчивее
комплексонаг. Естественно, что в чисто ионных комнлексопагах* к которым
относятся комплсксонаты Со ( I V ) , перекрывание орбиталей отсутствует,
поэтому в растворах устойчивых компдексоиатов, где практически нет не¬

закомплексованного церия, способного окислить комплексом, наблюдается
полная стабилизация металла в высшей степени окисления.

Московский государственный университет Поступило
им , М. В. Ломоносова 23 XI 1970
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